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JJ© Derivate des Triazolylmethylcyclopropyl-carbinols als Materialschutzmittel. 



§© Die Erfindung betriffl die Verwendung von Derivaten des Triazolylmethylcyclopropyl-carbinols der Formel 
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CO 



CL 
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EP 0 336 186 A2 



OH 




in der 

Rt eine gegebenenfalls substituierte Alkyh Cycloalkyl- Oder Arylgruppe und 
Y eine -CH 2 -, -OCH 2 -, -CH 2 -CH 2 - Oder -CH = CH-Gruppe bedeuten, 
m fur 0 Oder 1 steht und 

R 2 Halogen Oder die Gruppe ZR* bedeutet, in der Z fUr Sauerstoff. Schwefel, eine Suifinyl-oder Sutfonyf- 
gruppe steht und R4 ein gegebenenfalls durch Halogen substituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Aryl- 
Rest ist 

als Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien. 
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Dertvate des Trlazolylmethyl-cyclopropyl-carblnols als Materlalschutzmittel 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Derivaten des Triazolylmethyl-cyclopropyl-carbinols als 
Mikrobizide Hlr den Materialschutz. 

Es ist bekannt. dafl Derivate des Triazolylmethyl-cyclopropyl-carbinols gegen bestimmte phylo- und 
humanpathogene Pilze wirksam sind (siehe EP-A-0 040 345. 0 180 136. 0 180 850 und DE-OS 36 17 190). 
Weiterhin ist bekannt, dafl Triazolylverbindungen wie Triadimefon, Triadimenol, Diclobutrazol, die wegen 
ihrer guten selektiven Wirkung zum Schutz von Pflanzen und Saatgut verwendet werden, im Materialschutz 
nicht einsetzbar sind. weil ihr Wirkungsspektrum ftlr dieses Anwendungsgebiet zu eng ist (siehe EP-A-0 180 
313). Wlhrend im Pflanzenschutz und in der Human- und VeterinSrmedizin moglichst selektiv wirkende 
Fungizide gefragt sind. erfordert der Materialschutz. da technische Materialien stets dem Angriff einer 
groflen Zahl verschiedener Pilzarten ausgesetzt sind. Fungizide. die ein moglichst breites Wir kungsspek- 
trum aufweisen. Da ohne breites Wirkungsspektrum kein zuverlassiger Schutz technischer Matenalien 
gewahrleistet ist. sind im Materialschutz nur Fungizide mit breitem Wirkungsspektrum verwendbar oder - 
ersatzweise - Fungizidkombinationen. die so zusammengestellt sind. dafl sich die schmalen Wirkungsberei- 
che ihrer einzelnen Komponenten zu einem breiten Wirkungsspektrum erganzen (siehe z.B. EP-A-0 180 

313 £s wurde nun gefunden. dafl bestimmte Derivate des Triazolylmethyl-cyclopropyl-carbinols nicht nur 
eine ausgezeichnete fungizide Wirkung sondern gleichzeitig ein Oberraschend breites Wirkungsspektrum 
aufweisen und deshalb mit Vorteil als Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien verwendet werden 

^Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von Derivaten des Triazolylmethyl-cyclopropyl-carbinols 
der Formel 



Rj-Yni-C (I) 




in der 

R, eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-. Cycloalkyl- Oder Arylgruppe und 

Y eine -CIV. -OCH 2 -, -CH 2 -CH 2 - Oder -CH = CH-Gruppe bedeuten. 

m fur 0 oder 1 stent und _ ic , 

R 2 Halogen oder die Gruppe ZFU bedeutet. in der Z fDr Sauerstoff. Schwefel. eine Sulfinyl- Oder 
Sulfonylgruppe stent und R* ein gegebenenfalls durch Halogen substrtuierter Alkyl-. Cycloalkyh Aralkyl- 
oder Aryl-Rest ist 

als Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in der 
Ri ein gegebenenfalls durch Halogen. Alkyl oder Halogenalkyl substftuierter Phenyl-, Biphenyl-oder Naphth- 

ylrest ist. 

R 2 fOr Halogen oder eine gegebenenfalls durch Halogen substituierte Alkylmercapto-Gruppe stent und 

Y und m die urrter Formel (I) angegebene Bedeutung haben. 

FQr R, seien als gegebenenfalls substituierte Alkylreste vorzugsweise durch Halogen. z.B. Ruor oder 
Chlor sub stituierte Ci-C + -Alkylreste. als gegebenenfalls substituierte Cycloalkylreste durch Halogen, wie 
Chlor oder Brom. und/oder Ci-C*-Alkylgruppen substituierte Cyclohexylreste und als gegebenenfalls 
substituierte Arylreste durch Halogen, vorzugsweise Ruor oder Chlor. durch Ci-C*-Alkyh -Alkoxy- und 
-Alkylmercaptogruppen, durch Halogen wie Fuor und/oder Chlor. substituierte Ci-C*-Alkyl-. -Alkoxy- und 
-Alkylmercaptogruppen und/oder durch Phenoxygruppen substituierte Phenyl-. Biphenyl-und Naphthylreste 

genannt . . . A11 , 

Als Vertreter solcher gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl oder durch Halogen substrtuiertes Alkyl. 
Alkoxy, Alkylmercapto oder Phenoxy substJtuierter Phenylgruppen seien beispielsweise die folgenden 
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Phenylreste genannt: der Phenylrest, der 4-Chlor-, 4-Brom-, 4-Fluor-, 4-Trifluormethoxy- und 4- 
Trifluormethylmercapto-phenylrest, der 2,4- und 3,4-Difluorphenylrest, der 3,4-Dichlorphenylrest der 4- 
Phenoxyphenylrest und der 4-Methyl-phenylrest. 

Fur R2 seien als Halogen vor allem Chlor und Brom genannt; ats Vertreter der Gruppe ZFU kommen vor 
allem gegebenenfalls durch Halogen substituierte Ci-C4-Alkyl-mercaptogruppen wie die Methylmercapto-, 
die Dichlorfluormethylmercapto- und die Trifluormethylmercaptogruppe in Betracht 

Ais Vertreter der erfindungsgemafl zu verwendenden Verbindungen seien solche Verbindungen der 
Forme! (!) genannt. in der Ri . Y, m und R2 folgende Bedeutungen haben: 
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-CH=CH- 1 Cl 



V- -ch--ch«- 1 Cl 



F 3 CS "C__/ "CH 2 -CH 2 - 1 



_ V -CH 2 -CH 2 - 1 Cl 

F 



V- -CH*-CH,- 1 Cl 



Br-\ 7— -u« 2 -un 2 



\ -CH=CH- 1 Cl 



V- -CH=CH- 1 Cl 



V- -CH=CH- 1 Cl 

Cl 

"V-»7~V - 0 Cl 



V- -CH 2 - 1 Cl 



Die erfindungsgemSfl zu verwendenden Derivate des Triazolylmethyl-cyclopropyl-carbinols konnen ate 
seiche Oder in Form ihrer Salze eingesetzt werden; zur Salzbildung konnen SSuren wie Halo g e "^^: 
sauren, z.B. Chlorwasserstoffs§ure, femer Phosphorsaure. Schwefelsaure und mono- ""^Jfunktonelle 
Carbonsauren wie EssigsSure. Bernsteinsaure und Milchsaure. femer Verbindungen mrt aaden Wasser- 



55 stoffatomen wie Saccharin, verwendet werden 



Die Herstellung der erfindungsgemafl zu verwendenden Verbindungen der Formel (I) in der m fOr 0 
steht. ist in der EP-A-0 180 136 beschrieben. 



7 
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Die Herstellung der erfindungsgemafl zu verwendenden Verbindungen der Formel (I), in der m den 
Wert 1 und Y und R2 eine der angegebenen Bedeutungen haben. erfolgt in folgender Weise: 

Filr Verbindungen der Formel (I), in der Y eine CH2-CH2-Gruppe, m = 1 und R2 Halogen ist nach 
folgendem Reaktionsschema: 



Rj-CHO ♦ CH 3 



O 
-IL 



EtOH,H 2 0 
NaOH»A 



10 



0 

II 

R, -CH=CH — C- 



»s 



20 



0 

II 

B 1 -C» 2 -CH 2 -C- 



Me 2 S ,Mo 2 S0 4 
tBuOH,KOH 



25 



\7 



Rt-CH^-CHo-C 



CH 3 CN,K 2 C0 3 
Triazol 



30 



OH 



I 

RJ-CH2-CH2-0 



35 



0 



fQr Verbindungen der Formel (I), in der Y eine -CH = CH-Gruppe, m = 1 und R 2 Halogen ist, nach 
folgendem Reaktionsschema: 



4$ 



50 



55 
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0 
II 
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fOr Verbindungen der Formel (I), in der Y eine -CH 2 -Gruppe, m = 1 und R 2 Halogen ist, nach folgendem 
Reaktionsschema: 



O 

II 

CHo-C- 



S0 2 Cl2 Oder Cl 2 
CH 2 C1 2 



O 
II 

C1CH 2 -C- 



R l~ CH 2" Hal 
Mg, Et 2 0 
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OH 



R 1 -CH 2 -C 



I 

CH; 

CI 



1 ,2,4-Triazol 



Base , DMF 




(Als Base werden z.B. Kalium-tert.-butylat Oder Kaliumcarbonat verwendet). 

Fur Verbindungen der Formel (I), in der Ri ein gegebenenfails substituierter Phenyl-, Biphenyl- Oder 
Naphthylrest Y eine -OChfe-Gruppe, m = 1 und R2 Halogen ist, nach folgendem Reaktionsschema: 



S0 2 C1 2 oder Cl 2 





CH 2 C1 2 



R^-OH 



K 2 C0 3 , CH3CN 



0 
II 

R^OCH^C- 



CMe 3 S03l 



NaH, OHSO 
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1 ,2,4-Triazol 
K 2 C0 3 ,CH 3 CN 



10 



OH 

I 

R« -OCHo-C— 
1 2 , 



15 



CH 2 



fur Verbindungen der Formel (I), in der m = 0. R 2 = SR* und R* ein Perfluoralkylrest ist, nach folgendem 
Reaktionsschema: 



20 
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Bei den erfindungsgemaB zu schUtzenden technischen Materialien handelt es sich um nicht lebende 
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Materalien, die fOr die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise konnen techni- 
sche Materialien, die durch erfindungsgemafle Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung oder ZerstSrung 

* geschutzt werden sollen, Klebstoffe. Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel, 
Kunststoffe, Kuhlschmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befalien oder zersetzt 

5 werden kSnnen. Im Rahmen der zu schUtzenden Materialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, 
beispielsweise KOhlwasserkreislaufe, genannt deren Funktion durch Vermehrung von Mikroorganismen 
beeintrachtigt werden kann. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien 
vorzugsweise Kunststoffe, Leder, Holz, Anstrichmittel, KGhlschmiermittel und Warmeabertragungsfiassigkei- 
ten genannt. 

to Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Verandearng der technischen Materialien bewirken 

konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen genannt Vorzugsweise 

wirken die erfindungsgema/ten Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, Holz dauerhaft verfar- 

bende und holzzerstorende Pilze, sowie gegen Schleimorganismen und Algen. 
Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 
75 Altemaria, wie Alternaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 

Coniophora, wie Coniophora puteana, 

Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
20 Peniciliium, wie Penicillium glaucum, 

Polyporus. wie Polyporus versicolor, 

Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 

Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
25 Escherichia, wie Escherichia cofi, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 

Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Je nach Anwendungsgebiet konnen die erfindungsgemafl zu verwendenden Wirkstoffe in die Dblichen 

Formulierungen uberfQhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. 
30 Diese konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 

einem Streckmrttel, das aus flUssigem Losungsmittel und/oder festen Tragerstoffen besteht, gegebenenfalls 

unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, wie Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln, wobei 

gegebenenfalls im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel organische Losungsmittel wie Alkohole 

als Hilfsmittel verwendet werden konnen. 
35 Flussige Losungsmittel fur die Wirkstoffe konnen beispielsweise Wasser, Alkohole, wie niedere aJiphati- 

sche Alkohole, vorzugsweise Ethanol Oder Isopropanol, Oder Benzylalkohol, Ketone, wie Aceton oder 

Methylethylketon, flussige Kohlenwasserstoffe, wie Benzinfraktionen, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 

1,2-Dichlorethan, sein. 

Die zum Schutz technischer Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel enthalten die Wirkstoffe im 
40 allgemeinen in einer Menge von 1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 75 Gew.-%. 

Die Anwendungskonzentrattonen der erfindungsgemafl zu verwendenden Wirkstoffe richten sich nach 
der Art und dem Vorkommen der zu bekampfenden Mikroorganismen, sowie nach der Zusammensetzung 
des zu schQtzenden Materials. Die optimale Bnsatzmenge kann durch Testreihen ermrttelt werden. Im 
allgemeinen liegen die Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-% f vorzugsweise von 
45 0,05 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das zu schOtzende Material. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe konnen auch in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen angewendet werden. Beispielsweise seien die folgenden Wirkstoffe genannt 
BenzylaIkoholmono(poly)hemiformal und andere Formaldehyd abspaJtende Verbindungen, Benzimidazolyh 
methylcarbamate, Tetramethylthiuramdisulfid, Zinksalze von Dialkyldithiocarbamaten, 2.4,5,6-Tetrachlori- 
50 sophthalonttril, Thiazolylbenzimidazol, Mercaptobenzthiazol, 2-Thiocyanatomethytthiobenzthiazol, Methylen- 
bisthiocyanat, Phenolderivate, wie 2-Phenylphenol, (2^ / -Dihydroxy-5;5 / -dichlor)-diphenylmethan und 3- 
Methyl-4-chIor-phenol, Organo-Zinnverbindungen, N-Trihalogenmethylthio-verbindungen, wie Folpet. Fluor- 
folpet Dichiofluanid. 

In den nachfolgenden Beispielen wurden solche Verbindungen der Formel (I) verwendet, in der Ri, Y, 
55 m und R 2 die folgende Bedeutung haben: 
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Verbindung Rj 



18 



B 




Cl 



132° C 



w 



Cl 



19 



Cl 




-CH=CH- 1 



Cl 



140° C 



75 Die Verbindungen 1-3, 5 und 6 wurden nach dem in der EP-A-0 180 136 angegebenen Herstellungsver- 

fahren hergesteilt 

Verbindung 4 wurde wie folgt erhalten: 

In ein Gemisch aus 12 g (174 mMol) 1 ,2.4-Triazol und 1.4 g (12.5 mMol) Kalium-tert-butylat in 30 ml 
absolutem Dimethylformamid wlrd unter Stickstoffatmosphare und unter Ruhren eine Losung von 15.9 g (54 

20 mMol) 2K2 4-Difluorpr«nyl>-24HtrifluoiTOemylmerc^toH^cloprop-1-yl]-oxiran in 20 ml absolutem Dime- 
thylformamid eingetropfl. Das Reaktjonsgemisch wird 8 Stunden bei 100* C gerQhrt. Danach zieht man das 
Losungsmrttel unter vermindertem Druck ab. nimmt den Ruckstand in Essigsaureethylester auf. wascht 
zweimal mit Wasser und engt nach dem Trocknen Ober Natriumsulfat unter vermindertem Druck em. Der 
RQckstand wird mit Chloroform als Laufmittel Ober eine KieselgelsSule chromatographiert Man erhalt auf 

25 diese Weise 12.5 g (65 % der Theorie) an l-(2.4-Difluorphenyl)-1-hydroxy-2-(1.2,4-triazol-1-yl)-1-(1- 
trifluormethylmercapto-cycloprop-1-yl)-ethan vom Schmetzpunkt 103 C. 



Herstellung der fOr die Verbindung 4 verwendeten Ausgangsverbindungen: 



30 



35 




SCF* 



In ein Gemisch von 1.9 g (63 mMol) Natriumhydrid (80 %ig) und 13.5 g (61 mMol) Trimethyloxosulfo- 
40 niumiodid werden bei 10* C unter Sttckstoffatmosphare 50 ml absolutes Dimethylsulfoxld getropfL Das 
Gemisch wird noch eine Stunde bei 10* C geruhrt und dann bei der gleichen Temperatur tropfenweise mtt 
einer Losung von 15.3 g (54 mMol) 2.4-Dffluorphenyl-(1-trrnuormethylmercarJtD-cycloprop-1-ylhketon in 20 
ml abolutem Dimethylsulfoxid versetzt Man rQhrt 48 Stunden bei Raumtemperatur und anschliefiend 1 
Stunde bei 40 "C. Das Reaktionsgemisch wird auf Wasser gegossen. Man extrahiert mit Essigsaureethyla- 
45 ster. wascht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser. trocknet Qber Natriumsulfat und engt unter 
vermindertem Druck ein. Man erhalt 15.9 g (99 % der Theorie) an 2-(2.4-Difluorphenyl)-2-l1- 
(trifluormethylmercapto)-cycloprop-1-yll-oxiran in Form eines farblosen Oles. 
'H-NMR (360 MHz; CDCIs): 
i = 1.00-1.50 (m. 4H);'3.04 (m^H); 
so 6.80-6.96 (m. 2H); 7.38-7.48 (m.1 H). 



55 



b) 




-SCF 3 



1C 
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Eine Losung von 47 g (0,15 Mol) (3-Chlor-1-trifluoirnethylmercaptc^ro^ in 
70 ml tert-Butanol wird bei 40* C unter ROhren in ein Gemisch aus 20 g (0,18 Mol) Kalium-tert-butylat und 
50 ml tert-Butanol getropft Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden bei 40 *C gerGhrt und dann auf Wasser 
gegossen. Man extrahiert mit Essigsaureethylester, wascht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, 

5 trocknet uber Natriumsulfat und engt durch Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ein. 
Der verbleibende RQckstand wird Uber eine Kieselgelsaule mit Petrolether: Methylenchlorid = 1:0,4 als 
Laufmittel chromatographieit Man erhSIt 15,3 g (36 % der Theorie) 2,4-DifIuorphenyK1- 
trifluormethylmercapto-cycloprop-1-yl)-keton in Form eines farblosen Oles. 
'H-NMR (200 MHz; CDCIa): 

io 8 = 1,57 (m, 2H); 1,95 (m, 2H); 
6.80-7,02 (m, 2H); 7,55-7,68 (m, 1H). 



F 



1S 




20 In eine Losung von 43 g (0,2 Mol) 3-Chlorpropyl-2,4-difluorphenyl-keton in 100 ml Methylenchlorid 
werden bei 20 bis 25 *C unter ROhren 75 g (0,55 Mol) Trifluormethylsulfenylchlorid gegeben. Das Gemisch 
wird 108 Stunden bei Raumtemperatur gerGhrt und dann durch Abziehen des Losungsmittels unter 
vermindertem Druck eingeengt Man erhalt 63 g (3-Chlor-1-trifluormethylmercapto-propyl)-2,4-difluorphenyl- 
keton. 

25 19 F-NMR (Bctemer Standard: CF 3 COOH): 
5 = - 36,6 ppm (Duplett) 
+ 24,5 ppm (Multiplett) 
+ 27.9 ppm (Multiplett) 

30 

d) 



35 

In ein Gemisch von 50 g (0,44 Mol) 1 ,3-DifIuorbenzol und 64 g (0,48 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlo- 
rid werden bei 20 *C unter RUhren 62 g (0,44 Mol) 4-Chlorbuttersaurechlorid getropft Das Reaktionsge- 
misch wird 3,5-Stunden bei 30 *C geruhrt bis eine klare Losung entstanden ist und die Gasentwicklung 

4Q nachgelassen hat Nach dem AbkQhlen auf Raumtemperatur werden 300 ml Methylenchlorid zugegeben. 
Man gieflt die entstandene Losung auf 300 g Bs, trennt die organische Phase ab, trocknet flber 
Natriumsulfat und engt durch Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ein. Man erhalt 83 g 
(86 % der Theorie) an 3-Chlorpropyl-2,4-difluorphenyl-keton in Form einer FIUssigkeiL 
Kp = 80* C/ 0.1 mbar 

45 Verbindung 9 wurde wie folgt erhatten: 

Unter Stickstoffatmosphare werden 65 g (0,94 Mol) 1 ,2,4-Triazol und 71 g (0,63 Mol) Kalium-tert-butylat 
in 160 ml absolutem Dimethylformamid vorgelegt und auf 80* C erwarmt Bei dieser Temperatur tropft man 
unter ROhren eine Losung von 70,6 g (0^6 Mol) 1-Chlor-2-{1-chlorcyclopropyl)-3-(4-fluorphenyl)-propan-2-ol 
in 90 ml absolutem Dimethylformamid hinzu. Es wird 6 Stunden bei 100*C nachgerQhrt und dann durch 

so Abziehen des VerdGnnungsmittels unter vermindertem Druck eingeengt Man nimmt den RQckstand in 
Essigester auf, wascht mit Wasser und zieht nach dem Trocknen Qber Natriumsulfat das Losungsmittel 
unter vermindertem Druck ab. Das verbleibende Produkt wird Uber eine Weselgel-Saule mit Chloroform als 
Laufmittel chromatographiert Man erhalt auf diese Weise 28,2 g (39 % der Theorie) an 1-(4-Ruorphenyl>-2- 
(1-chlor-cycIopropyl)-3-{1^,4-triazol-1-yl)-propan-2-ol in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 

55 m'c. 

Analog wurden die Verbindungen 7 und 8 hergestellt 
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Herstellung der fur die Herstellung der Verbindung 9 verwendeten Ausgangsverbindungen: 



OH 




CI 



Ene LSsung von 65.7 g (0.35 Mol) 4-Fluorbenzyl-bromid in 430 ml absolutem Diethylether wird bei 
Raumtemperatur in ein Gemisch aus 9.3 g (0.38 Mol) Magnesium-Spanen in 185 ml Diethylether getropft 
Man erhitzt 30 Minuten unter Rilckflufl und tropft die entstandene Losung dann bei 30 C unter Ruhren in 
eine Losung aus 47.8 g (0.32 Mol) 1-Chlor-1-chloracetyl-cyclopropan in 300 ml Ether ein. Das Reaktionsge- 
misch wird 4 Stunden bei -30-C geriihrt. Danach tropft man eine Losung von 31 ml Essigsaure in 300 ml 
Diethylether zu. Das entstandene Reaktionsgemisch wird auf 1.200 ml Wasser gegossen. Die organische 
Phase wird abgetrennt, mit waflriger Natriumhydrogensulfit-Losung und mit Wasser gewaschen, Ober 
Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhSIt 70.6 g (86 % der Theone) an 
1-Chlor-2-(1-chlor-cyclopropyl)-3-(4-fluor-phenyl)-propan-2-ol in Form sines oligen Produktes. 
'H-NMR (200 MHz. CDCI 3 ): « = 0.6-1.2 (m. 4H); 3.05 (d. 1H); 3.15 (d 1H); 3.75 (d. 1H); 4.03 (d. 1H); 7.0 (L 
2H); 7.22-7.37 (m. 2H). 



b) 



C1CH 2 -C- 
2 II 



-CI 



Bei Raumtemperatur werden 40.5 ml (0.5 Mol) Sulfurylchlorid unter ROhren langsam in eine LSsung von 
54 g (046 Mol) 1-Acetyl-1-chlor-cyclopropan in 250 ml Methylenchlorid eingetropfL Es wird zunSchst 14 
Stunden bei Raumtemperatur und dann 30 Minuten bei 30* C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird dann 
nacheinander mit gesStfigter. waflriger Natriumhydrogencarbonat-L5sung und mit Wasser gewaschen. 
Danach wird die organische Phase Ober Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. 
Man erhSIt auf diese Weise 51.5 g (74 % der Theorie) an l-Chlor-l-chloracetyl-cyclopropan in Form einer 
oligen Substanz. 

'H-NMR (60 MHz. CDCI 3 ): « = 1.2-1.9 (m. 4H); 4,8 (s. 2H). 
Verbindung 10 wurde wie folgt erhalten: 

In ein Gemisch aus 10 g Kaliumcarbonat. 15 g (0.22 Mol) 1 .2.4-Triazol und 50 ml Acetonitril wird unter 
SBckstoffatmosphare eine Losung von 13.4 g (0.05 Mol) 2-(l-Chlorcyclopropyl)-2-<4-chlQrphenylethyl)-oxiran 
in 20 ml Acetonitril eingetropfL wobei das Reaktionsgemisch unter ROckfiufl erhitzt wird. Nach beendeter 
Zugabe rilhrt man das Reaktionsgemisch noch 8 Stunden unter RQckflufi. saugt dann vom ROckstand ab 
und engt das Rltrat durch Abziehen des LSsungsmittels unter vermindertem Druck ein. Man nimmt den 
verbleibenden ROckstand in Essigester auf, wascht die organische Phase mit Wasser, trocknet Ober 
Natriumsulfat und engt durch Abziehen des Losungsmrttels unter vermindertem Druck ein. Der anfallende 
ROckstand wird mit Chloroform/Ethanol = 98:2 als Laufmittel Ober eine Weselgel-SSule chromatographiert. 
Nach Umkristailisation des dabei verbleibenden Produktes aus Cyclohexan erhSIt man 5.1 g (30 % der 
Theorie) an 2-(1-Chlorcyclopropyl)-4-(4<hlorphenyl)-1-(1^.4-triazol-1-yl)-butan-2-ol in Form einer Festsub- 

stanz vom Schmelzpunkt 137 C. 

Analog wurden die Verbindungen 11, 12, 14 und 18 hergestellt 

Die fQr die Herstellung der Verbindung 10 verwendeten Ausgangsverbindungen wurden wie folgt 
erhalten: 
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a) Cl-C >-CH 2 -CH 2 




16 ml (0.22 Mol) Dimethylsuifid und 24,2 g (0,1 9 Mol) Dimethylsuifat werden in 30 m! tert-Butano! 
gegeben und 14 Stunden bei 20 *C stehengelassen. Unter RGhren tropft man in das Reaktionsgemisch 
zunachst eine Losung von 17 g (0,07 Mol) 1-Chlorcyclopropyl-4-chlorphenylethylketon in 70 ml tert-Butanol 
und tragt dann 22 g KaJiumhydroxid-Pulver ein, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 20 bis 
30 °C gehalten wird. Man rQhrt noch 3 Stunden bei 30 *C, zieht dann das Dimethylsuifid unter verminder- 
tem Druck ab und gieflt das Reaktionsgemisch danach auf 50 ml einer 1 %igen waflrigen 
Wasserstoffperoxid-Losung. Das Gemisch wird mit Essigester extrahiert. Die organische Phase wird mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat durch Abziehen des Losungsmitteis unter 
vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt auf diese Weise 13,4 g (75 % der Threorie) an 2-(1- 
Chlorcyciopropyl)-2-(4-chlorphenylethyl)-oxiran in Form eines oligen Produktes, das ohne zusatzliche Reini- 
gung weiter umgesetzt wird. 

b) Cl-< V^CH^-CHo-C- 



20 °' K ~ x \ /^ n 2 %n 2 jj 

O 



In einen 100 ml Autokiaven werden 460 mg (0,5 mmol) Tris-triphenylphosphin-rhodiumchlorid (= 1 Mol- 
%, bezogen auf die Reakb'onskomponenten) gegeben. Nach dem Spfllen mit Stickstoff wird eine luftfreie 
Losung von 12 g (0,05 Mol) 1-Chlorcyclopropyl-4-chlorphenyl-etheny!-keton in 40 ml Toluol hinzugefQgt und 
unter einem Wasserstoffdruck von 30 bar auf 50* C erhitzt. Der Wasserstoffdruck wird zwischen 40 und 50 
bar gehalten bis die Gasaufnahme beendet 1st (nach etwa 1 Stunde). Anschlieflend IMBt man 1 Stunde 
nachreagieren. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck abgezogen und der 
verbieibende RQckstand mit Dichlormethan als Laufmittel an Kieseigel gereinigt Man erhalt 11 g (90 % der 
Theorie) an 1-Chlorcyclopropyl-4-chlorphenylethyl-keton in Form eines oligen Produktes. 
'H-NMR (200 MHz, CDCI 3 ): 

0 = 1.28-1.38 (m f 2H), 1.57-1,67 (m, 2H), 2,84 (t, 2H), 3,15 (t, 2H), 7,08-7,29 (m. 4H). 




O 



In ein Gemisch von 60 g (0,5 Mol) 1-Chlorcyclopropylmethyl-keton, 70 g (0,5 Mol) 4-Chlorbenzaldehyd 
und 250 ml Ethanol werden bei Raumtemperatur 50 ml Wasser und 10 Platzchen festes Natriumhydroxid 
gegeben.* Es wird 16 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt Danach wird der ausgefallene Feststoff 
angesaugt Man erhalt auf diese Weise 108,5 g (89 % der Theorie) an 1-Chlorcyclopropyl-4-chlorphenyl- 
ethenyl-keton in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 92* C. 

Verbindung 13 wurde wie folgt erhalten: 

In ein Gemisch aus 29 g (0.42 Mol) 1 ,2,4-Triazol, 19 g (0,14 Mol) Kafiumcarbonat und 100 ml Acetonitril 
wird unter Stickstoffatmosphare eine Losung 27,9 g (0,11 Mol) 2-(1-Chlorcyclopropyl)-2-{4-chlor-phenox- 
ymethyl)-oxiran in 50 ml Acetonitril eingetropft, wobei das Reaktionsgemisch unter RGckflu/3 gekocht wird. 
Nach beendeter Zugabe wird noch weitere 8 Stunden unter RQckfluB erhitzt Anschliefiend saugt man vom 
festen RQckstand ab und engt das Rltrat unter vermindertem Druck ein. Der verbieibende RQckstand wird in » 
Essigester aufgenommen. Die dabei entstehende Losung wird mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt Das so erhaltene Produkt wird auf chromatographi- 
schem Wege Qber Kieseigel mit Chloroform/Ethanol - 97:3 als Laufmittel gereinigt Man erhalt auf diese 
Weise 13,7 g (39% der Theorie) an 2-(1-Chlorcyclopropyl)-H4-chlorphenoxy)-3-(1,2,4-triazol-1-yl)-propan-2- 
ol in Form eine Oles. 
'H-NMR (80 MHz, CDCI 3 ): 
5 = 0,5-1 ,4(m,4H), 4,1-4,4{m,3H), 



EP 0 336 186 A2 



TO 



4.75 (S.2H). 6,8-7,25 (m, 4H), 

8.0 (S.1H). 8.17 (s, 1H). . 

Die fQr die Herstellung der Verbindung 13 verwendeten Ausgangsverbindungen wurden wie folgt 

eriialten: 

a, Cl^Q-O-CHpC ^^ C I 

0 CH 2 

In ein Qemisch aus 3.9 g (0.13 Mol) Natriumhydrid (80%ig) und 27 g (0.12 Mol) Trimethyl- 
oxosuKonium-iodid werden bei 10* C unter Stickstoffatmosphare und unter RUhren 90 ml # absolutes 
Dimethylsulfoxid zugetropft Man rilhrt noch 1 Stunde bei Raumtemperatur. kuhlt dann auf 10 C ab und 
tropft eine LSsung von 27 g (0.11 Mol) i-Chlorcyclopropyl-4-chlorphenoxymethyl-keton in 40 ml absolutem- 
Dimethylsulfoxid hinzu. Das Reaktionsgemisch wird zunSchst 48 Stunden bei 20 C geruhrt, dann 1 Stunde 
auf 40" C erwSrmt und danach auf Wasser gegossen. Das entstehende Gemisch wird mit Essigester 
extrahiert Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen. Ober Natriumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Man erhSIt auf diese Weise 27.9 g (98% der Theorie) an 2-(l-Chlorcyclo- 
propyl)-2-(4-chlorpenoxymethyl)-oxiran in Form eines Qles. 
'H-NMR (60 MH a CDCb): 

S = 0.75 - 1.4 (m. 4H). 2.8 (d. 1H). 3.05 (d. 1H). 4.25 (d. 1H). 4.58 (d. 1H). 6.8 - 7.4 (m. 4H). 

b) Cl-^^-0-CH 2 — C ^ C1 

O 



15 



20 



25 



30 



In eine Losung von 51 g (0.33 Mol) 1-Chlor-1-chloracetyl-cyclopropan in 250 ml Acetonitril werden 
nacheinander 49 g (0.38 Mol) 4-Chlorphenol und 70 g (0.51 Mol) Kaliumcarbonat gegeben. Das Gemisch 
wird 8 Stunden Unter RQckfluB erhitzt. dann flltriert und eingeengt durch Abziehen des LSsungsmittels. Man 
nimmt den ROckstand in Essigester auf. w3scht nacheinander mit verddnnter, wSflriger Natronlauge und 
Wasser, trocknet Ober Natriumsulfat und zieht unter vermindertem Druck das LSsungsmittel ab. Der 
ROckstand wird einer Destination unterworfen. Man erhalt auf diese Weise 27 g (33% der Theorie) an 1- 
35 Chlor-cyclopropyl-4-chlorphenoxy-methyl-keton in Form einer FlUssigkeit vom Siedepunkt 125-127 C / 0,1 
mbar. 

Verbindung 19 wurde wie folgt erhalten: 

In ein Gemisch aus 2,5 g Kaliumterti§rbutylat, 26 g (0,38 Mol) 1,2.4-Triazol und 150 ml Dimethylforma- 
mid wird unter Stickstoffatmosphare eine LSsung von 36.5 g (0.13 Mol) 2-(1-Chlorcyclopropyl>-2-(2.4- 
dichlorphenylethylen)-oxiran in 20 ml Dimethylformamid eingetropft. 

Nach beendeter Zugabe rilhrt man das Reaktionsgemisch noch 8 Stunden unter ROckflufl und engt das 
Rltrat durch Abziehen des LSsungsmittels unter vermindertem Druck ein. Man nimmt den verbleibenden 
ROckstand in Essigester auf. wSscht die organische Phase mit Wasser. trocknet Uber Natriumsulfat und 
engt durch Abziehen des L3sungsmittels unter vermindertem Druck ein. Der anfallende ROckstand wird mrt 
MethylenchlorioVEssigsaureethylester (4:1) als Laufmtttel Ober eine Weselgel-Saure chromatographiert 

Man erhSIt 13.8 g (30 % der Theorie) an 2-(1-Chlorcyclopropyl)-4-(3,4-dichlorphenyl)-1-(1^,4-triazol-1- 
yl)-but-3-en-2-ol in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 140 C. 
Analog wurden die Verbindungen 15. 16 und 17 hergestellt 

Die fQr die Herstellung der Verbindung 19 verwendeten Ausgangsverbindungen wurden wie folgt 
erhalten: 
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a) Cl-C 7-CHoCH-^-^ CI 

O CH 2 



in 
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36.5 g (0.59 Mol) Dimethylsulfid und 88 g (0,70 Mol) Dimethylsulfat werden in 100 ml tert-Butanol 
gegeben und uber Nacht bei 20 "C stehengelassen. Unter RUhren tropft man in das Reaktionsgemisch 
zunachst eine Losung von 54 g (0,19 Mol) 1-Chlorcyclopropyl-3,4-dichlorphenylethenyl-keton in 70 ml tert- 
Butanol und tragt dann 59 g Kaliumhydroxid-Pulver ein, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 

5 20 bis 30 # C gehalten wird. Man rtlhrt noch 6 Stunden bei 30* C. zieht dann das Dimethylsutfid unter 
vermindertem Druck ab und gieflt das Reaktionsgemisch danach auf 50 ml elner 1 %igen waflrigen 
Wasserstoffperoxid-Losung. Das Gemisch wird mit Essigester extrahiert Die organische Phase wird mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat durch Abziehen des Losungsmittels unter 
vermindertem Druck eingeengt Man erhalt auf diese Weise 37,2 g (65 % der Theorie) an 2-(1-ChIorcyclo- 

m propyl)-2-(3 f 4-dichlorphenylethenyl)-oxiran in Form eines Sligen Produktes, das ohne zusatzliche Reinigung 
weiter umgesetzt wird. 



CI 



15 




0 



20 In ein Gemisch von 65 g (0,55 Mol) 1-Chlorcydopropylmethyl-keton, 84 g (0,48 Mol) 3.4-Dichlorbenzal- 
dehyd und 290 ml Ethanol werden bei Raumtemperatur 60 ml Wasser und 22 Platzchen testes Natriumh- 
ydroxid gegeben. Es wird 16 Stunden bei Raumtemperatur gerGhrt Danach wird der ausgefallene Feststoff 
abgesaugt Man erhalt auf diese Weise 114 g (85 % der Theorie) an 1-Chlorcyclopropyl-3,4-dichlorphenyI- 
ethenyl-keton in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 96° C. 



Beispiel 1 

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Pilze werden die minimalen Hemm-Konzentrationen (MHK) von 
• oo erfindungsgemaflen Wirkstoffen bestimmt 

Bh Agar, der aus Bierwurze und Pepton hergestellt wird, wird mit erfindungsgema/ten Wirkstoffen in 
Konzentrationen von 0,1 mg/1 bis 5000 mg/l versetzL Nach Erstarren des Agars erfolgt Kontamination mit 
Reinkulturen der in der Tabelle aufgefQhrten Testorganismen. Nach 2-wochiger Lagerung bei 28* C und 60 
bis 70 % rel. Luftfeuchtigkeit wird die MHK bestimmt MHK ist die niedrigste Konzentration an Wirkstoff, bei 
35 der keinertei Bewuchs durch die verwendete Mikrobenart erfolgt: sie ist in der nachstehenden Tabelle 1 
angegeben. 
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Beispiel 2 
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Bne Mischkultur von GrOn-. Blau-, Braun- und Kleselalgen (Stichococcus bacillaris Naegeli, Euglena 
gracilis Klebs. Chlorella pyrenoidosa Chick, Phormidium foveolarum Gomont. Oscillatoria geminata Meneg- 
hini und Phae odactylum tricornutum Bohlin) wird unter Durchperlen von Luft in Aliens Nahrlosung (Arch. 
Mikrobiol. 17, 34 bis 53 (1952)). die auf 4 I steriles Wasser 0.2 g Ammoniumchlorid. 4.0 g Natriumnitrat 1,0 
g Dikaliumhydrogenphosphat. 0.2 g Calciumchlorid. 2.05 g Magnesiumsuifat und 0.02 g Bsenchlorid 
enthalt, gegeben. Nach 2 Wochen 1st die Nahrlosung durch intensives Algenwachstum tief griJn-blau 
gefarbt. Das Absterben der Algen nach Zugabe erfindungsgemafler Wirkstoffe erkennt man an dem 
EntfaVben der NMhrlQsung. 

Tabelle 2 



Algen-abtotende 
Konzentrationen (mg/l) der 
unten angegebenen 
Substanzen 


Verbindung 


abtotende 
Konzentration in 
mg/l 


9 


£100 



Beisplel 3 

Bestimmung der toxischen Grenzwerte (kg/nv> Holz) der erfindungsgemaflen Wirkstoffe fur Coniophora 
puteana bzw. Polyporus versicolor auf Kiefem- bzw. Buchenholz 

Die Bestimmung der toxischen Grenzwerte erfolgt in Anlehnung an die von H.P. Sutter. Int Biodeteno- 
ration Bulletin 14 (3). 1978, Seiten 95 bis 99» beschriebene Methode. 

Fur die Teste werden jeweils frisch geschnittene, dQnne StirnholzstUcke (Grofle 40 x 40 mm. Dicke 
etwa 2 mm) im Vakuum mit Losungen unterschiedlicher Wirkstoffkonzentrationen getrankt, und zwar jeweils 
15 Holzproben mit der LSsung einer bestimmten Wirkstoffkonzentratjon. Von diesen 15 Proben werden 
jeweils 5 fQr einen mykologischen Test verwendet 

Die Menge des absorbierten Wirkstoffes wird aus der LSsungsmittelretentjon (die durch Wiegen des 
HolzstQckchens vor und nach der ImprSgnierung bestimmt wird). der Holzdichte und der Konzentration des 
Wirkstoffes in der zuriJckbleibenden ImprSgnieriesung bestimmt 

Vor dem mykologischen Test werden die Pruflinge mit Propylenoxid sterilisiert und je 1 Prtlfling in einer 
Petrischaie in Kontakt mit dem voll entwickeiten Mycel des Testpilzes auf Malzextraktagar gebracht Nach 6 
Wochen bei 21 bis 23* C werden visuell die Toxizitatsgrenzen festgestellt. 

In der folgenden Tabelle sind die Toxizitatsgrenzen (kg/m* Holz) fur erfindungsgemafle Substanzen 
angegeben; die Toxizitatsgrenzen geben die Konzentrationen an. bei der das Holz gerade noch angegriffen 
(unterer Grenzwert) und bei der das Holz nicht mehr angegriffen wird (oberer Grenzwert). 

Tabelle 3 



Toxizitatsgrenzen (kg/m 3 Holz) erfindungsgemaBer 


Wirkstoffe fQr holzzerstorende Pilze 


Verbindung 


Coniophora puteana 


Polyporus versicolor 




auf Kiefemholz 


auf Buchenholz 


3 


0,12-0,23 


. < 0,04 


5 


0,25 - 0,76 


0,10-0.16 


6 


0,44-1,13 


0,09 - 0,20 


9 


0.26-0,76 


<0,23 
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Beispiel 4 (Wirkung erfindungsgemaB fungizid ausgertisteter Kunststoffe gegen Mikroorganismen) 

Die Bestimmung der Wirkung, die die erfindungsgemafl fungizid ausgertlsteten Kunststoffe gegen 
Mikroorganismen (verschiedene Pilzgattungen) aufweisen, wurde gemafl der Schweizer PrGfnorm SNV No. 
5 195 921 (von 1976; "PrOfung der antimykotischen Wirkung von ausgertlsteten Textilien und anderen 
Materialien mit Hilfe des Agardiffusionstestes") vorgenommen. 

Fur die Bestimmung wurden PrtJfkorper (Scheiben; Durchmesser: 3 cm; Dicke je nach zu prfjfendem 
Kunststoff: 250 urn bis 5 mm) der fungizid ausgertlsteten Kunststoffe und -zur Kontrolle - der entsprechen- 
den nicht ausgerusteten Kunststoffe auf 2-Schicht NShragarplatten gelegt, die mit Sporen oder Hyphen des 
10 jeweiligen Testorganismus beimpft worden waren. Die Platten wurden 4 Wochen bei 29 * t " C bebrutet 
AnschlieBend wurde der Pilzbewuchs auf den Prtifkorpern und in der Kontaktzone unter den Prtifkorpern 
visueil bestimmt und, sofem sich eine Hemmzone unter den Prtifkorpern ausgebildet hatte, die GroBe 
dieser Hemmzone durch Messung bestimmt 

Als Hemmzone wird die pilzfreie Zone bezeichnet, die nach folgender Formel berechnet wird: 

15 

h - D " d 

H - 2 

in der 

H = Hemmzone [mm] 

D = Gesamtdurchmesser von Priifkorper und Hemmzone [mm]; 
20 d - Durchmesser des Prufkorpers [mm] 
bedeuten. 

In der nachstehenden Tabelle 4 stnd die bei der Auswertung der Versuche erhaltenen Ergebnisse, 
Pilzbewuchs und GroBe der Hemmzonen. angegeben, die bei Verwendung der in der Tabelle angegebenen 
Verbindungen in den ebenfalls in der Tabelle angegebenen Mengen in den ebenfalls in der Tabelle 
25 angegebenen Kunststoffen erhalten wurden. 



Tabelle 4 



Wirkung der fungizid ausgerOsteten Kunststoffe gegen verschiedene Testorganismen 


Verwendete Testorganismen: 


(a) Aspergillus niger 












(b) Aspergillus terreus v 












(c) Chaetomium globosum 












(d) Trichoderma viride 












(e) Cladosporium herbarium 












H = Hemmzone [mm] 












PB = Pilzbewuchs (4 Benotungen: kein, schwach, mittel, voll) 








ais Fungizid 


angewendete Menge 


(a) H/PB 


(b) H/PB 


(c) H/PB 


(d) H^B 


(e) H/PB 


verwendete 


[g/l00g Kunststoff) 












Verbindung 














7 


0,1/Poiyvinylchlorid 


15-18/kein 


15-18/kein 


12-15/kein 


0/kein 


15-18/kein 


3 


0,4/PolyvinylchIorid 


4-8/kein 


1-3/kein 


2-3/kein 


0/schwach 


10-13/kein 


8 


0,6/PoIyvinylchlorid 


0/schwach 


13-15/kein 


18-25Acein 


0/kein 


5-8/ketn 


Kontrolle 


-/Polyvinylchlorid 


0/voil 


0/voll 


0/voll 


(Woll 


0/voll 


7 


0,1/Polymethan 


15-17/kein 


16-20/kein 


17-20/kein 


0/kein 


15-18/ 


Kontrolle 


-/Polymethan 


0/voil 


OA/oil 


0/voll 


0/voll 


0/voll 
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EP 0 336 186 A2 

Ansprtlche 

1. Verwendung von Derivaten des Triazolylmethylcyclopropyl-carbinols der Formel 

OH 

CH 2 



T5 



20 



25 



35 



in der , , 

R, eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-. Cycloalkyl- Oder Arylgruppe und 

Y eine -CIV. -OCH 2 -, -CH 2 -CH 2 - oder -CH = CH-Gruppe bedeuten, 

^"^^."Suppe ZB. bed««e«, in der Z Or Saueraoft Schwefel. *• M**-"^ 
gruppe stent und R. ein gegebenenfalls durch Halogen subMHulerter Alkyh Cycloalkyl-. Aralkyt-od* Aryl- 
Rest ist, 

als Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien. 

2. VerwendunggemaBAnspruch1.dadurchgekennzeicrinet.daBinFormel(l) 

R, ein gegebenenfalls durch Halogen. Alkyl oder Halogenalkyl substituierter Phenyl-. B.phenyl-oder Naphth- 

R^Halogen oder eine gegebenenfalls durch Halogen substituierte Alkylmercapto-Gruppe stent und 

Y und m die unter Formel (I) angegebene Bedeutung haben. . ^ 

3. Verwendung gemSB AnsprUchen 1 Oder 2 als Fungizide zum Schutz von Hblz vor Holz dauerhaft 
„„ verfarbenden oder holzzerstorendeh Pilzen und in Anstrichmitteln. n . ^ ^ 
30 4. Mikrobizide Mittel fOr den Materialschutz errthaltend als Wirkstoff Denvate des 

Triazolylmethylcyclopropyl-carbinols der Formel 



OH 
I 



3Z1 



R,-VC — ^ — *2 < J > 

CH 2 



40 



a 



45 to <*er 

R, eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-. Cycloalkyl- oder Arylgruppe und 
Y eine -CH 2 -. -OCH 2 -. -CH 2 -CH 2 - oder -CH = CH-Gruppe bedeuten. 

TH^eVod^eQruppe ZfU bedeutet in der Z (Or Sauerstoff. Schwefel, eine ****** WtanJ 
50 grippe stent und fU ein gegebenenfalls durch Halogen substituierter AlkyK Cycloalkyl-. Aralkyl-oder Aryl- 

F^6St ist 

UblicheVormuiierungshilfsmittel und gegebenenfalls bekanntewe.se im Materialschutz verwendete Mikrobi- 
zide. 
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